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6Σ+ )催化 CO还原 N2O的理论研究
王 　瑶 , 傅 　钢 , 陈浙宁 , 万惠霖
(固体表面物理化学国家重点实验室 , 厦门大学化学化工学院 , 厦门 361005)
摘要 　在 B3LYP /62311 + G(2d) / /B3LYP /6231G( d)计算水平下 , 考察了 FeO + (6Σ+ )分子如何催化 CO还原
N2O微观机理. 计算结果表明 , FeO
+ (6Σ+ )是一种有效的催化剂 , 其可从 N2O中夺取一个 O原子 , 然后再
传递给 CO, 完成整个氧转移过程. 结果发现 , 反应中可能生成各种过氧 [ Fe (O2 )
+ ]或双端氧 (OFeO + )物
种 , 其中前者比较稳定 , 后者更活泼.
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N2 O (笑气 )是工业上生产己二酸过程中的重要副产物. 近年来 , 研究者发现 N2O具有很强的温室
效应 , 其 GW P ( GlobalW arm ing Potential)指数为 CO2 的 296倍 , 且在大气中持留期 [约 (120 ±30)年 ]是
已知温室效应气体中最长的. 另一方面 , N2 O在同温层中会发生光解离 , 与激发态的氧原子反应生成
NOx物种 , 而后者可以催化臭氧分解 , 从而破环臭氧层
[ 1 ]
. 因此 , N2O的后处理日益受到人们的广泛关
注 [ 2, 3 ] . 研究结果表明 [ 4 ] , CO可作为 N2 O降解的还原剂 :
N2 O + CO N2 + CO2 (1)
尽管 N2 O在热力学上不稳定 (ΔHf = 8710 kJ /mol)
[ 5 ]
, 且与 CO 的反应为强放热过程 (Δr H°=
- 36418 kJ /mol) [ 5 ] , 但在没有催化剂的条件下 , 二者之间的反应仍需克服较高的活化能垒 (～18813
kJ /mol)
[ 6 ]
, 因此只有在高温下 ( > 1000 K)才能进行. Kappes和 Staley[ 7 ]的研究表明 , 简单的金属阳离
子 M + , 如 Fe+ , 在气相中可催化上述反应. 他们认为该反应可能通过一个两步的过程 : 首先 M +可以
夺取 N2 O上的 O生成 MO




MO + + CO M + + CO2 (3)
他们的研究还指出 , M + —O的键能是催化氧转移过程的关键因素 , Fe+之所以能有效催化该反应是由
于 BE ( Fe+ —O ) 处于 BE (NN—O)和 BE (OC—O)键能之间. 近来 , Bohme等 [ 8 ]系统考察了一系列一价
阳离子催化性能 , 发现在 26个落在热力学“窗口 ”的 M +中 , 仅有 10个在室温下具有较好的催化活性 ,
而对于其它离子 , 式 (2)和式 (3)的反应速度均较慢. 表明除了热力学上的考虑外 , 还必须认识氧转移
反应的动力学控制因素 [ 9, 10 ] . 很多研究还表明 , 除了 M + /MO +氧化还原循环 , MO + /MO +2 循环亦可在
气相氧转移过程中发挥重要作用 [ 7, 8, 11 ] . 有趣的是 , 离子交换的分子筛 , 如 Fe2ZSM 25也具有较好催化
N2 O降解的活性
[ 12 ] . Bell等 [ 13 ]采用 EXFAS方法考察了 Fe2ZSM 25中 Fe的形态 , 推断反应可能涉及
FeO + /FeO +2 氧化还原循环. 根据文献 [ 14 ]报道 , MO
+
2 的有三种可能的结构 : (Ⅰ) 超氧物种 ; (Ⅱ) 过
氧物种 ; (Ⅲ) 双端氧物种. Schwarz等 [ 15 ]的质谱研究表明 , FeO +2 的构型可能对应于 Ⅱ, 且其 CASSCF
计算也预测 Ⅱ (6 A1 )比 Ⅲ (
6
A1 )稳定 13319 kJ /mol, 而其更高级别的 CASPT2D计算则发现后者在能量上
反而比前者低 2019 kJ /mol. Bell等 [ 16～18 ]采用密度泛函方法研究了 Fe2ZSM 25上 N2 O活化以及 C—H键
羟基化机理 , 但在不同文献中 , 其结论也不尽相同.
本文将采用密度泛函方法 (B3LYP)结合分子轨道理论 , 深入探讨双端氧 OFeO +和过氧 Fe (O2 )
+
物种的相对稳定性和以及它们在催化 CO还原 N2 O中的作用.
1　理论和计算方法
Table 1　Theoretica l and exper im en ta l da te for
test reaction s
Reaction
ΔH / ( kJ·mol - 1 )
Calcd. Exp t.
N2O + CO N2 + CO2 - 362. 8 - 364. 8 [ 5 ]
N2 + 1 /2O2 N2O 　 79. 1 87. 0 [ 5 ]
N2 +O (
3 P) N2O - 171. 5 - 167. 15 ±0. 08 [ 21 ]
CO +O (3 P) CO2 - 534. 3 - 532. 62 ±0. 08 [ 21 ]
Fe + (6D ) +O (3 P) FeO + (6Σ+ ) - 333. 5 - 334. 7 ±5. 9 [ 14 ]
FeO + (6Σ+ ) +O (3 P) FeO +2 - 295. 0
a ,
- 202. 1b
< - 297. 1 [ 15 ]
　
　　 a. Peroxo species: Fe ( O2 )
+ (6 A1 ) ; b. dioxo species: OFeO
+
(6A1 ) .
　　计算均采用了 B3LYP /62311 + G (2d ) / /B3LYP /6231G ( d ) [ 19, 20 ]方法 , 即在 6231G ( d )基组水平上 ,
对所有反应物、产物、中间体和过渡态都进行了
结构全优化 , 并在 B3LYP /62311 + G (2d )级别下
对所有优化构型进行了单点能的计算. 最终的能
量中包含了 B3LYP /6231G( d)级别下的零点能校
正 ( ZPE). 值得一提的是 , 在该级别下我们分别
考察了目标反应的反应热 (Δr H )、N2O的生成焓
(Δf H )以及一些重要的键能 , 并与实验值相对照
(表 1). 由表 1可见 , 理论预测值和实验值均符
合得很好 , 误差一般小于 4 kJ /mol. 电荷分析采
用 NBO方法 [ 22 ] . 所有的计算均采用 Gaussian 03




+的电子结构已有较多的报道 , 无论是从头算 [ 24 ]还是实验 [ 25 ]均证实其基态为 6Σ+ . 表 2中列
出了计算所得的不同自旋态下最稳定的 FeO +的总能量、几何构型及电子构型.
Table 2　O ptim ized geom etr ies, tota l energ ies( corrected w ith ZPE) , electron ic conf igura tion s and NBO charges
State ΔE / ( kJ·mol - 1 ) Electronic configuration R Fe—O / nm
NBO
Q Fe QO
6Σ+ 0. 0 1δ2 2π2 3σ1 0. 1606 1. 542 - 0. 542
4Φ 29. 3 1δ3 2π1 3σ1 0. 1679 1. 477 - 0. 477
2Δ 177. 4 1δ3 2π0 3σ2 0. 1669 1. 266 - 0. 266
　　对于气相的 FeO + , 密度泛函的计算亦证实其基态为 6Σ+ . 计算结果还显示 , 4Φ和 2Δ分别比基态
(6Σ+ )高出 2913和 17714 kJ /mol. 为了进一步理解 FeO +的成键特性 , 图 1给出了 Fe+ (6 D )和 O (3 P )
F ig. 1　Fron tier m olecular orb ita ls for linear FeO +
的轨道组合. 由图 1可见 , 电子成对占据 FeO +的
1σ, 2σ和两个 1π成键轨道 , 不同的电子态取决于
剩余的 5个电子在 1δ非键、2π反键和 3σ反键轨
道上的填充情况. 对于 6Σ+态 , 5个电子分占 5个
轨道 , 此时 Fe—O的键级为 215. 有趣的是 , 3Σg
-
的 O—O和 6Σ+的 FeO +非常类似 , 都包含了两个
相互垂直的两中心三电子的 π键 , 且均对应于基
态. 虽然 4Φ和 2Δ态 FeO +的表观键级为 3, 但计
算结果表明 , 其 Fe—O键长比基态长 ～01007 nm.
NBO分析表明 , 随着自旋态的降低 , Fe上所带的正
电荷和氧上的负电荷均减少 , 说明在 6Σ+的 FeO +
中 , Fe—O之间的静电吸引作用较强 , 这也较好地
解释了上述键长的变化.
2. 2　Fe( O2 )
+和 O FeO +的结构和轨道分析
在 B3LYP /62311 + G ( 2d ) / /B3LYP /6231G ( d )水平下 , 我们只找到了过氧 Fe (O2 )
+ 和双端氧
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OFeO
+物种的稳定结构 , 未能优化到超氧物种 Fe—O—O + . 不同自旋态下能量最低的 FeO +2 的优化构
型和电子性质列于表 3.
Table 3　O ptim ized geom etr ies, tota l energ ies( corrected w ith ZPE) , electron ic conf igura tion s and NBO charges














1 0. 1884 42. 00 1. 555 - 0. 277
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1 0. 1627 90. 67 1. 588 - 0. 294






1 0. 1560 112. 80 1. 675 - 0. 337
2B 1 140. 7 2b
1
1 0. 1530 130. 90 1. 653 - 0. 327
　　由表 3可见 , 对于 Fe (O2 )
+和 OFeO + , 其基态均为 6 A1 , 这与以前的文献报道相符. 同时发现 , 前
者在能量上比后者稳定 9313 kJ /mol, 这与 CASSCF的结果 [ 15 ] (～134 kJ /mol)定性一致. Schwarz等 [ 15 ]
Schem e 2　Resonance structures of O FeO +
根据质谱实验估计了 Fe+ —O2 分解的上限 ( < 134 kJ /
mol). 我们分别计算了 6A1 的 Fe (O2 )
+和 OFeO +分解为
Fe
+ (6 D )和 O2 (
3Σ-g )的焓变 , 其中前者为 12310 kJ /
mol, 而后者为 3011 kJ /mol, 显然前者与实验值更为吻
合.
F ig. 2　O rb ita l correla tion schem e between
O FeO + and Fe( O2 )
+
图 2给出了 6 A1 态 Fe (O2 )
+和 OFeO +的未成
对电子的占据情况以及它们之间的轨道关联. 由图
2可见 , 对于 OFeO + , 6 A1 上的 5个单电子中有 4个
填充在以 Fe上 3d为主的反键轨道 ( 4a1 , 2b1 , 5a1
和 2a2 )上 , 剩余的一个则占据对应于氧配体上的非
键轨道 (3b2 ) , 故这时 Fe的化合价并非表观上的 Ⅴ
价 , 而应为 Ⅳ价 , 可看作两个价键式的共振. 对于
低自旋的情况 , 如 4 B 2 和
2
B 1 , 中心 Fe上则确实有
3个 d电子 , 这时 Fe的化合价应为 Ⅴ价. 从 Fe—O




B 1 长 (表 3) , 说明前者 Fe—O键介于单键
和双键之间 , 与上述轨道分析一致. 而对于 Fe
(O2 )
+





Fe的化合价均为 Ⅲ价. 由表 3可见 , 对于不同的自
旋态 , OFeO +均较 Fe (O2 )
+不稳定 , 这主要由于前者 Fe中心处于较高的不稳定价态 (Ⅳ或 Ⅴ) , 而后
者则对应于稳定的化合价 (Ⅲ). 由图 2可见 , OFeO + (6 A1 )和 Fe (O2 )
+ (6 A1 )的单占据轨道可以一一对
应进行关联 , 这表明二者之间的相互转化是允许的. Schwarz等 [ 15 ]通过 CASPT2D的计算发现 , 前者只
需克服 4610 kJ /mol的活化能即可转化为后者 ; 而 Bell等 [ 18 ]的 DFT研究也表明 , 在 ZSM 25分子筛上 ,
双端氧物种转化为过氧物种的能垒仅为 2716 kJ /mol. 我们的计算结果表明 , 由 OFeO + (6 A1 )转化为 Fe
(O2 )
+ (6 A1 )只需越过 3917 kJ /mol的能垒 , 过渡态构型 ∠OFeO = 6412°, 介于 OFeO
+ (6 A1 )中的平衡键
角 9017°和 Fe (O2 )
+ (6 A1 ) 的平衡键角 4210°之间.
2. 3　Fe( O2 )
+和 O FeO +在氧转移反应中的活性比较
由表 1可见 , FeO + /FeO +2 氧化还原循环事实上落在目标反应 [式 ( 1 ) ]的热力学“窗口 ”内 , 即
FeO +也是一种潜在的氧转移反应催化剂. 考虑到 N2O和 CO2 是等电子体 , 为了比较二者氧转移反应
机理的异同 , 将总的反应过程分为两个反应 , 见式 (4)和 (5) [后者为反应 (4)后续反应的逆过程 ]:
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下面从 FeO +和 FeO +2 的基态出发 , 寻找 CO还原 N2 O的最佳反应路径.
N2 O可以通过 O端或 N端靠近 FeO
+ , 分别生成稳定的 Im1和 Im2 (图 3) , 结合焓分别为 - 11617
和 - 13618 kJ /mol. 后者之所以比前者更稳定可能是由于 N端表观化合价为 - 3价 , 与 Fe中心之间具
有更强的静电吸引作用.
F ig. 3　B3LY P /6231G( d) optim ized in term ed ia te structures in the N2O + CO reaction over FeO
+ ( 6Σ+ )
Bond lengths in nm, bond angles in degree.
图 4中给出了 N2 O和 FeO
+之间氧转移反应可能的过渡态. 其中 , 以 O端作用的 N2 O可通过 TS1
或 TS2将 O原子转移到 Fe上并生成双端氧 OFeO +物种 , 或是通过 TS3生成过氧 Fe (O2 )
+物种. 而以
N端作用的 N2 O只可能通过 TS4生成过氧物种. 可以发现 , 从 N2 O和 FeO
+基态出发 , 生成端氧物种
所需克服的表观能垒 ( TS1为 4717 kJ /mol, TS2为 6312 kJ /mol)比生成过氧 ( TS3为 22614 kJ /mol, TS4
为 15910 kJ /mol)低得多. 从静电相互作用看 , FeO +上和 N2 O上的 O原子均带显著的负电荷 , 在生成
O—O键时 , O⋯O之间有较强的静电排斥作用 , 造成 TS3和 TS4的能垒均较高 ; 而在形成端氧过程
中 , Fe⋯O之间具有较强的静电吸引作用 , 很大程度上稳定了 TS1和 TS2过渡态.
F ig. 4　B3LY P /6231G( d) optim ized tran sition sta te structures in the N2O + FeO
+ reaction to
form O FeO + and Fe( O2 )
+
Bond lengths in nm, bond angles in degree. Barrier heights( E in kJ /mol) are with respect to the reactants in their ground states.
由图 4可见 , 在 TS1～TS4中 N2 O的构型均由直线型变为弯曲型. NBO分析也表明 , 这时 N2 O上
带有显著的负电荷 ( - 1149～ - 1189 a. u. ) , 表明 Fe的 3d轨道电子可以转移到 N2 O反键轨道上 , 同时
削弱了 N—O键 , 这也与 Stirling等 [ 26 ]关于 V原子上 N2 O的解离的分析一致. Toscano等
[ 10 ]在相似的
计算水平下研究了 Fe+ (6 D )与 N2 O的氧转移过程 , 发现其在六重态势能面上的表观能垒为 2212 kJ /
mol, 比 FeO +上最有利的路径 ( TS1)还低 2515 kJ /mol. 这主要有两方面原因 : 一方面 , Fe+ —O的键能
比 OFe+ —O大得多 (33315 vs. 20211 kJ /mol) , 表明前者反应在热力学上更为有利 ; 另一方面 , Fe+的
表观化合价为 Ⅰ价 , 而 FeO +则为 Ⅲ价 , 显然前者的 3d电子更容易给出 , 促进了 N—O键的断裂. 可以
预见 , 通过调变配体 L→FeO +的电子给予能力 , 有望提高 (L) FeO +催化剂对 N—O键的断裂能力.
CO2 也可以通过 O端和 FeO
+结合 ( Im3, 见图 3) , 其结合焓为 - 11510 kJ /mol, 与 N2O的 O端吸
附大致相当. 类似地 , 通过优化得到了 CO2 和 FeO
+之间反应的 5个过渡态 , 见图 5. 其中 , TS5和 TS6
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对应于生成 OFeO +物种 , 而 TS7～TS9则将导致 Fe (O2 )
+物种的生成. 对比反应 (5)和 (4) , 从表观活
化能上看 , CO2 转移一个 O原子到 FeO
+上比 N2 O所需克服的能垒要高得多. 这主要是由于前者是一
个强吸热的反应 , 而后者则是放热反应. 从过渡态的构型亦可看出 , 前者 ( TS5～TS9)的反应对应于更
后的过渡态 , 其 C⋯O之间的距离为 011563～012015 nm; 而在后者 ( TS1～TS4)中 N⋯O之间的距离为
011259～011635 nm. 由图 5可见 , CO2 和 FeO
+作用生成端氧或过氧在动力学上是相互竞争的 , 例如
TS7甚至比 TS6低 112 kJ /mol, 这也与 N2 O和 FeO
+的反应明显不同. 反应 ( 4)和 ( 5)的共性表现在 ,
N2 O和 CO2 与 FeO
+的氧转移过程中 , 其最有利的过渡态在结构上非常相似 ( TS5 vs. TS1) , 且均对应
于 OFeO +物种的生成.
F ig. 5　B3LY P /6231G( d) optim ized tran sition sta te structures in the CO2 + FeO
+ reaction to
form O FeO + and Fe( O2 )
+
Bond lengths in nm, bond angles in degree. Barrier heights( E in kJ /mol) are with respect to the reactants in their ground states.
由此可见 , OFeO +物种是氧转移反应中重要的中间体 ; 但前面的计算指出 Fe (O2 )
+在热力学上比
Table 4　Rela tive energ ies and barr ier he ights for the
tran sforma tion of d ioxo to peroxo spec ies
w ith d ifferen t L types
L type
ΔH0 / ( kJ·mol
- 1 )
OFeO + ·L Fe (O2 )
+ ·L ts
0. 0 - 93. 3 39. 7
N2 0. 0 - 100. 1 33. 7
CO 0. 0 - 99. 6 34. 8
OC 0. 0 - 97. 1 33. 5
OFeO
+稳定 9313 kJ /mol, 表明 OFeO +只是一种亚
稳物种. 为进一步认识二者在氧转移反应中的作
用 , 表 4对比了一系列反应中可能涉及的 FeO +2 ·L
的相对稳定性 , 以及由双端氧物种转化为过氧物种
的能垒. 由表 4可见 , 当存在 L配位时 , 过氧物种
可以获得 4～7 kJ /mol额外的稳定化能 , 且由双端
氧向过氧物种转化的能垒也由 3917 kJ /mol降低到
～34 kJ /mol. 说明一旦反应中生成了双端氧物种 ,
很快就会转化为更稳定的过氧物种.
F ig. 6　Energy( kJ /m ol) prof ile for the m ost fea sible reaction pa thway
in the N2O reduction by CO using FeO
+ ( 6Σ+ ) a s a ca ta lyst
The dotted line rep resents the uncatalyzed direct O2transfer p rocess.
根据上述分析 , 可以绘制出 FeO + (6Σ+ )催化 CO还原 N2 O最有利的反应途径 , 见图 6. 由图 6可
见 , 对于式 (4)的半反应 , 其速控步










的直接氧转移过程 (N2O + CO→N2 +
CO2 )的反应能垒. 由此可见 , FeO
+
通过形成并稳定各种中间产物 , 将反
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应分步 , 并使绝大部分反应在入口能级之下进行.
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Theoretica l Stud ies on the Reduction of N2O by CO on FeO
+ ( 6Σ+ )
WANG Yao, FU Gang, CHEN Ze2N ing, WAN Hui2L in3
(S tate Key Laboratory of Physical Chem istry of Solid Surfaces, College for Chem istry and
Chem ical Engineering, X iam en U niversity, X iam en 361005, China)
Abstract　The reduction of N2 O by CO was investigated at the level of B3LYP /62311 + G ( 2d ) / /B3LYP /
6231G ( d) , using FeO + as a model catalyst. The calculation results show that FeO + is an effective catalyst
which can p ick up the O atom from N2O and then deliver it to CO to accomp lish the overall O2transfer. Two




, were located during the reactions. W hile Fe (O2 )
+
is found to be more stable
than OFeO
+
; the latter is shown to be more active than the former.
Keywords　FeO + ; O2transfer; Reduction of N2 O
( Ed: Y, I)
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